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トリエトキシシリル基を含むポリスチレン誘導体 
の合成と表面構造解析 
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BEARING WITH TRIETHOXYSILYL GROUP 
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Polystyrene block copolymers containing triethoxysilyl (TES) groups were synthesized by a living 
anionic polymerization and the subsequent functional group transformation reactions. Then thin polymer 
films were applied for the reaction with organic acid to form Si-O bonds at the film surface. Surface 
concentration of Si was confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurement for the 
resulting polymer film. In addition, contact angle of water droplet for the film increased after acid treatment. 
These results clearly showed that the polysiloxane substrate was prepared at the outer most surface by 
treatment with organic acid. 
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１． 緒言 
 ケイ素と酸素を構成元素とするシロキサン結合(Si-O-Si)
は、炭素-炭素結合と比べて結合エネルギーが大きく化学
的に安定した物質である。耐久性、耐候性に優れるだけで
なく、側鎖に有機置換基が結合していることから、撥水性
を示す。基板上にシランカップリング剤などの単分子膜を
形成させて表面改質を行う研究は多くなされているが、ポ
リマーに組み込み表面機能を改質する報告はまだ少ない。 
本研究では、汎用プラスチックであるポリスチレンの表
面改質を試みた。A セグメントに polystyrene(PS)、B セグ
メントにシランカップリング剤の一種であるトリエトキ
シシリル(TES)基が導入された polystyrene ジブロック共重
合体(PS-b-PSICPTES)および単独重合体(PStICPTES)を合
成する。一般的に TES 基は表面自由エネルギーが低いた
め、ポリマーフィルム表面上に濃縮する。そして、表面濃
縮した TES 基を加水分解することでシロキサン結合を形
成し、最表面にポリシロキサン薄膜を有するポリスチレン
フィルムを調製することを考えた。具体的には、TES基含
有ポリマーフィルムを酸で加水分解、縮合させ、表面にシ
ロキサン結合の形成を図る。安定的な撥水表面の維持を目
的とし、酸処理前後での基本的な表面特性について検討す
る。 
２． 実験 
（１）モノマー合成 
 Scheme1に従い、4-hydroxybenzaldehydeを出発物質とし、
水酸基のシリルエーテル保護、Wittig反応を経て、StOTBS
を通算収率は 72%で合成した。 
Scheme 1 
（２）ポリマー合成 
TES 基含有モノマーを合成し、ラジ
カ ル 重 合 を 行 い 、 単 独 重 合 体
PStICPTESを合成した。一方で、ブロ
ック共重合体を合成する際、このモ
ノマーを添加すると、カルボニル基
を有するため副反応を併発し、リビ
ングアニオン重合法による合成が困難
である。従って、
Scheme 1 で合成した
StOTBS を用いたジブロック共重合体 PS-b-PSOTBS を合
成し、脱保護反応、3-(triethoxysilyl)propyl isocyanate との反
応の 2 段階の高分子反応を経て、目的物である PS-b-
PSICPTESを合成した(Scheme 2)。 
Scheme 2 
Fig.1 Chemical structure of polymers 
 （３） 製膜および酸処理 
 ポリマーの 3 - 6 wt% THF 溶液をカバーガラス上にスピ
ンコート(2500 rpm, 20 s)し、高真空下、100℃で 1 時間、
anneal処理を行った。また、ポリマーフィルムの酸処理は
ポリマーフィルムを pH = 2.3 に調製した酢酸水溶液に室
温で 30 分浸漬させた。蒸留水で洗浄後、スピンコーター
により溶液を除去し、さらに、高真空下、100℃で 1 時間
anneal処理し、接触角・XPS測定に用いた。 
 
３． 結果・考察 
（１）ポリマー合成 
 得られたブロック共重合体の解析結果をTable1に示す。 
Table 1 Synthesis of polystyrene block copolymer 
 
 リビングアニオン重合では、GPC測定(Fig.2)から単峰性
のカーブで分子量分布が狭いこと、1H NMR 測定から
StOTBS ユニット(11 量体)の導入が確認できたことから、
PS-b-PSOTBS ジブロック共重合体の合成に成功した。続
く脱保護反応による水酸基の再生では、1H NMR測定より
TBS基由来のシグナルが消失したことから、反応の進行を
確認した。さらに、TES基を導入する反応では、GPC測定
の分子量が計算分子量とほぼ一致し、1H NMR 測定より
TES 基のメチルおよびメチレン基のシグナル(1.3, 3.7 ppm) 
が見られ、その積分強度比は計算値とほぼ一致したことか
ら、反応の進行を確認した。 
 
Fig.2 GPC curves of polymers 
（２）表面構造解析 
ブロック共重合 PS-b-PSICPTES と単独重合体
PStICPTES の表面構造解析を行った。Fig.3 に水の接触角
の継時変化を示す。酸架橋後のフィルムは両者とも架橋前
と比べて滴下直後の接触角が高い値を示した。特に、PS-b-
PSICPTES のフィルムは 6°高い 97°となった。PS は疎
水性であるため、接触角の値は減少せず撥水性を保持する
が、酸架橋することで表面に配向している TES 基が加水
分解し、シロキサン結合が生じたため、より高い撥水性を
発現したと考えられる。 
また、XPS測定(Table 2)の結果から、各サンプルはフィ
ルム内部(90°)よりフィルム表面(10°)の方が Si の元素割合
が bulk 値より高い値を示した。このことから、TES 基が
フィルム表面上に濃縮していると考えられる。また、PS-b-
PSICPTES フィルム表面上に PSICPTES セグメントが
100 %配向していると仮定したときに、C、N、O、Siの元
素組成比率はそれぞれ 72%、4%、20%、4%である。この
値とXPSの組成比を比較したときに、O原子の値は約 10 %
低くなったが、その他の原子の組成比に差が見られないこ
とから、このポリマーフィルムは PSICPTES セグメント
で覆われていると推定される。この値は、酸架橋後もほぼ
変わっていない。TES基は加水分解し、シロキサン結合を
生じても、Oと Si原子の比率は変わらない。表面において
加水分解反応が進行しシロキサン結合が形成されている
と考えられる。 
 
Fig.3 Time dependence contact angle of water  
droplet on polymers 
Table 2 XPS surface compositions of polymer films 
 
４．結言 
 TES 基が導入された PS 誘導体の合成に成功した。TES
基含有 PS フィルムは酢酸水溶液による酸処理により、高
い撥水性を示し、XPS 測定から Si が表面濃縮し、フィル
ム表面上にシロキサン結合の形成を確認した。 
Yield
[%] calc. obs.
a
obs.
b
PS-b-PSOTBS quant. 17.4 12.8 13.2 1.04
PS-b-PSOH 60 11.5 11.6 - 1.05
PS-b-PSICPTES 70 14.3 14.1 - 1.05
M n×10
-3
M w / M n
aPolymer
a. Determined by GPC.  b. Determined by 
1
H-NMR.
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block copolymer anneal
block copolymer after acid
homopolymer anneal
homopolymer after acid
C N O Si
bulk 92.5 1.1 5.4 1.1
10° 81.4 2.4 11.7 4.6
90° 85.0 2.0 10.1 2.8
10° 79.9 2.3 12.5 5.3
90° 83.8 2.1 10.5 3.6
bulk 72.0 4.0 20.0 4.0
10° 61.8 2.4 23.5 12.4
90° 69.4 4.2 20.1 6.3
10° 64.2 2.9 23.1 9.9
90° 69.5 4.5 20.4 5.6
(a) 10° and 90° correspond to 1.7 and 10 nm respectively. Narrow spectrum.
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